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研究会報告
靭 oChmmismに対する永久双極子能率の効果
右 衛 門 佐 重 雄 (名大理)
冒elicalbiopolymeTsの .著 しいhypoclnromis.Tnは.今堀と田仲によ
って見出され､Rosenheckらの実験がこれに続いたo この効果の測定は､
?pもical TOtaもorydispersiorl･Circular dichTOismとならんで生
体高分子のCOnfonnaも土onの研究に多大の成果をもたらした0日ypochr0-
mismの理論は最初Tinocoにより提出され.すぐ後でRhod_esによりその一
部が訂正されたO彼等は､POlymerを構成しているchromophores問で働く
遷移モーメント問相互作用 (分散力相互作用)の項のみでhypochTOmisl17を
説明したOところで.･POlypep七idesや pOlynuclec)七idesなどの構成要
素となるChromophoTesは､かなり大きい永久双極子能率をもっているので
このような永久双極子系は､heiicalpolyneTSの構造i,t依存して､各
chromophoTeのところ隼かな り大 きいeffec七ivefieldをつくるG 従っ
て､これがpoユy皿er表の基底並びに_励起状態の波動函数を変形 し､光吸収にお
EJj'る遷移モーメン トを変此させることが予想されるG われわれは,TillOCO
Rhodesの理論EIC更に永久双極子の効果を含めてhypochromisiiの理論を一
般赦し.Va‡lder_Waals項に比べて. Perlhanenも,iipolesからくる項
(dipoleJL･TanSiもiondip｡IeinもeTaCti｡n)が同軍度の寄与を与えるこ
とを数値計算により指播したo理論と結果の要約を次に示すo
ChroTnOPhor毎sm と nの相互作用ポテンil/ヤルをVnm で表わすとt.･第 0
N
次の基底状態 ¢{0㌧ if=1転 (各chromophores問の電子交換を無視できる程
小さいと仮定する)が励起状態 ;sir3-告ly excited state_¢an-
do履 nrl(転 )I doubly･excitedstate¢孤 ar,孤-
･ {ool(S.n¢omTチ(転 Oa,m),との相互作用で摂動をうtrJた第 1次畢底状態 ∴並
1
びに･第 0次励起子状態 喧 -N-÷∑ei等 些 ¢u i が基底状態や他の-11
状態との相互作用で摂動をうけた第 1次励起子状態はそれぞれ
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で表もされ､これら2式の右辺の第二項tJこ永久双極子からくる効果が入る O
ここに､ ∈a,∈∂_′はそれぞれ isola七ed･QhTbmophoTeの eXCi七ed s七a七e
a,aIへのtTanSiもionenergyであるC これらを用いてPOlyneTの光晩奴
の遷移能率 乾 き- 真鶴 - 是(拙 n!erns畑蓑 ) を 計 算 して･a-band
の bypochr()mism を求めると次のようになる0
品 -菱.ea莱潤 itlEl2 /(Neami)
- - 昔 Ena覧 )
-÷ 宝島 l,
∑ P.し′′日:.i･:∴∴ (㍉,･.:.I:Pl一･二.i)
壷 担 ) eaJ 兎
mapG-n a皿(竃-7rj･7-na
ea 2
∈aJma′
2- 2
NI-1前輪)m触 )Ga′-ea～_土∑∑ ∑
2
fi:_i
->→
CTla,naJ(ena･ema′) (3)
ここで二F,fはそれぞれpolymerおよびITiOnOmerの振動子強度で.tTan-- - ヤヰ ~ナe'
siもionmomenもS･-Tna･丁牡aa- dipolemoments〟n ,jen ･g80-
neもIT-icfactorsCina,a,Gna,三悪 等は次式で定義されてい`る｡
→ -ヰ ーー･事･ --> I-事･
Inla= (転 i雪e雪ns戦 n)= n'ia'erla-･mria年,= (屯Jrlt慧eTnsi転1)I
→ _ → → →
pn - (もnf亨Z三月e克い きeTriS鳩nj-p･erl･
竃- ,(転 Z吾ern招 a,1)I
-I,
G凪 In- (ina･7m)‡忘 -3(竃a･亀 逼巧 ゴ‰ )景品 ,
~`>→
I-:ト ーゝ -･ヨト → → -チ
GIla,nief-(en左ei退.)景品 -3(enac㌔ B,)(ei汲′･泉rim)R孟
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(3)式の右辺第2項と第3項がpeTヱ温nenも dipolesI,Cよる効果を示′す項で.I
第.4項がTjやOCO-Rhoqesの項であるo l桝としてWa･tson-Crickmodel
め.S享nglestrandedpoly Cをとり･ これらぬ項を皿〒±lOま C.とって
評価すると. dipoleeff5Cも-a)項は+0-.14で hyperchromi.Cにきき､
vanderWaalsの項は｣0.46で hypochromicにきき/-一十一一一一丁-∴
一一二 一一一一一一∴∴ - --一一一一二 T--- 結局-0.32の hypochTOnism と
なるo POlypepもidesの場合､pepもidegroupの 打電子系だけでは.
dibole e､ffec七は hypoで. Van der Waalseffec七は hypeTできき
結局hypoにきく申実験結果に比べてはるかにその値が小さいQ この場合は
n一㌔,n- 0㌔ residuechr?mophoresとの相互作用等が相当効い1い
るようであるQ
.蛋白質 ･-核酸における~剰余電荷の移動と分子変形
鈴 木 英 雄 (早大理工)
蛋白質及び核酸における7=電子系の一電子準位は､I-固体論で長 く知られてい●
る､Blockの tighも-biridingapproximaもionの立場から計算されてい
る12私が主張したいのは.このような計算の中庭､生体高分子の重要な特徴
が少しも反映されていないのではないか というごと~であるQまず第- に..蛋白
質及び核酸の単量体にeXCeSSChargEが とび込んでくると.単量体は分子変
形を誘起し. tOtalでかなりのエネルギー gainが存在するはずであるo
pep+Widegroupに?いてなされた私達 の 計 算 に よると21) excesselecも-C
ron の場合には.OC及びCNポン ドがそれぞれ 0.09及び 0.08A程度伸長
することによって. g電子系には0.38.eVの energy lossが生じ. 7r電子
系には0.75eVの energy gainが生ずるO また､ excessholeの場合･'JC
は､OC･;黒 目､声 01,｡7iOA一程淀碑長し且っ CtIポン ドが0･:-,:-)程箆短縮するこ
{h∴ 二 十 二 1- -.~-'J-ltL,IyjeY の-(:_TlergTli-1〇三三S が. ;i-義;こは 0.3ユeVの
-JLli_.'i lJ -
